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摘要!重点分析了天然气转化制/Q和=

'

工艺中/QC=

'

分馏装置的组分物性特点"选择>Ĉ 方程来计算低温下各组分

的相平衡物性"利用=&7&7软件模拟了低温下各组分的精馏及闪蒸分离过程"并给出了运行结果#

关键词!天然气转化$/Q$=

'

$低温分离$流程模拟
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99/Q作为重要的羰基合成原料气"可以制取几

乎所有的优级化学品"如甲醇/甲酸/甲胺/乙酸/异

氰酸酯/碳酸二甲酯/光气和农药除草剂等,)-

#

=

'

作为大宗化工原料气体"被广泛用于工业过

程中"如石油/化工/冶金/医药/航天等#

工业上分离精制 /Q和 =

'

主要工艺有深冷分

馏/变压吸附%>M<&/溶液吸收和膜分离技术#

>M<工艺主要分为基于 #<分子筛的二段法和

基于负载一价铜吸附剂的一段法 ' 种工艺# 可以在

常温下进行操作"但存在以下问题!单系列规模有

限"对大规模装置需要平行使用多套装置$多系列并

行操作过程中需要频繁地切换再生"对于程控阀的

要求比较高#

吸收工艺包括铜氨溶液吸收法和 /*7*-R 法#

是使混合气体与适当的液体接触"气体中的 ) 个或

几个组分溶解于液体内"不能溶解的气体保留在气

相中"于是混合气体组分得以分离# 原料气中的

=

'

M/i=

!

等组分的存在会与络合溶剂发生副反

应"降低溶液的吸收能力"需要配给复杂的预处理

系统$加热解析出来的 /Q中含有甲苯蒸气/=/4"

需进行再净化# 该方法投资大"还存在污染环境

的问题,'-

#

膜分离技术的关键在于高性能的膜材料,!-

#

该技术在合成气分离中首次应用是美国孟山都公司

开发的 >̂5M$分离器用来调整 =

'

E/Q比,B-

# 膜分

离技术不需要干燥以及扩展设备"流程短"能耗低"

污染少"但是目前关于 /Q专用膜性能的研究还不

完善"需要在 /Q纯度/通气量/选择性等方面进行

改进#

深冷工艺始于 '( 世纪 "( 年代"该法工艺成熟"

处理量大"产品纯度高"适于大规模生产,#-

# 随着

装置规模的大型化"深冷分馏技术日益成为首选的

技术#

=>深冷分馏基础

=?=>制冷原理

深冷分馏的制冷基本原理是焦耳汤姆逊效应#

节流中温度随压力的变化率称为焦耳C汤姆逊系数

1):)1
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99节流过程为等焓过程"因此
.
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的正负由分

子的第二项4

/
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K

决定"可以查真实气体的

>jC>恒温曲线得到#

+

C̀K

的正负也可以直接查各

种气体的转换曲线得到#

由
+

C̀K

_%

/

AU

/

=&

=

"由于膨胀过程 +=t("故

当
+

C̀K

o( 时" +At("表明节流膨胀后制冷$当

+

C̀K

t( 时" +Ao("表明节流膨胀后制热$而当

+

C̀K

_( 时"+A_("即节流膨胀后"温度不变#

=?@>深冷分馏工艺选择

深冷分馏精制 =

'

和 /Q工艺主要分为部分冷

凝和低温甲烷洗 ' 种工艺# 部分冷凝工艺利用各组

分间沸点的不同"通过对高压合成气膨胀提供高品

位冷量"将压缩功转换成分级冷凝的冷量"最后得到

预期的产品$低温甲烷洗工艺则是利用 /Q在液相

/=

B

中溶解度较大的特性"实现 =

'

与 /Q的分离"

最后精馏回收/=

B

制得高纯/Q#

部分冷凝工艺适用于甲烷含量很低的合成气净

化分离"例如部分氧化 %>Q[& 或壳牌粉煤气化

%M/?>&下游$低温甲烷洗工艺适用于甲烷含量相对

较高的合成气净化分离"例如天然气水蒸汽重整

%M$̂ &或鲁奇碎煤加压气化%Acbc&下游# 本研究

合成气来自天然气的水蒸汽重整工艺"故低温分离

采用低温甲烷洗工艺#

@>工艺流程模拟

采用<7O,. =&7&7流程模拟软件"对天然气水

蒸汽重整合成气中的 =

'

//Q和 /=

B

深冷分馏进行

模拟计算与分析"加深对工艺流程的理解"优化操作

条件"为实际装置的设计提供理论依据#

@?=>热力学方程的选择

本研究对 =

'

和 /Q的低温分离采用 >,.LC

*̂R2.7*.模型进行计算# >̂ 模型适用于气液相平

衡及烃类液体密度的计算"在 =HMHM 软件包中"对

原 >̂ 模型进行了改进"拓宽了适用范围"提高了对

非理想物系物性的预测准确度#

>̂ 模型能够严格计算任何单相/两相和三相物

系的物性"并且具有很高的计算效率和可靠性# 其

温度压力适用范围如下!温度范围 oC':)n"压力

范围t)(( ((( G>%

@?@>模拟计算

'W'W)9计算条件

以天然气为原料制取 =

'

和 /Q"产能及指标如

表 ) 和表 ' 所示# 原料天然气组成如表 ! 所示#

表 =>氢气产能及指标
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表 @>一氧化碳产能及指标

组成 /QEX
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表 C>原料天然气组成

组成 /
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'W'W'9计算过程

总流程框图如图 ) 所示#

图 )9天然气转化深冷分馏制/Q和=

'

流程框图

%)&天然气水蒸汽重整

天然气水蒸汽重整的目的是产生粗合成气#

原料天然气经过预处理脱除硫组分后"在转化

炉内和水蒸汽发生重整反应!
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99天然气经过重整后生成粗合成气%/Q//Q

'

/

=

'

/=

'

Q//=

B

/i

'

等&"经过冷却后进入到二氧化碳

脱除工序#

天然气水蒸汽重整反应是强吸热反应"需要的

热量由外部燃料气燃烧提供# 合成气及烟气的热量

由锅炉给水产生高压蒸汽带走"蒸汽进入到厂区蒸

汽管网#

%'&/Q

'

脱除

/Q

'

脱除工序的目的是脱除合成气中的 /Q

'

"

防止在冷箱和低温管道中冻堵#

在/Q

'

脱除工序"合成气中的/Q

'

和有机活化

胺溶液发生化学反应被吸收"脱除至体积分数 '( Z

)(

C"以下# 吸收反应的化学方程式为!

^

'

îh=

'

Qh/Q
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99吸收了 /Q

'

的胺溶液经过换热后在再生塔内

进行再生"再生后的胺溶液经过换热冷却后被循环

泵打至吸收塔顶部循环利用#

再生解析出来的 /Q

'

一部分被压缩回天然气

水蒸汽重整工序调节碳含量"以保持重整后合成气

中的=

'

和/Q的适当比例"其余部分做放空处理或

它用#

%!&分子筛干燥

分子筛干燥工序的目的是将合成气中的饱和水

脱除至体积分数 (W) Z)(

C"以下"以防止在冷箱和

低温管道中发生冻堵#

分子筛干燥包含 ' 个外部保温的吸附器# 吸附

器操作通过一套由程序控制的阀门系统实现# 吸附

再生的介质为输送至界区的氮气或分离工序分离出

的氢气#

%B&气体分离

气体分离的目的是将干燥后的合成气中的 =

'

/

/Q//=

B

/i

'

分离开"得到产品#

干燥后的合成器通过主换热器被冷却到

C)U(n"/Q和/=

B

被冷凝下来"然后在甲烷洗涤

塔中将 =

'

分离出来$为降低富氢气中一氧化碳的

含量"塔顶采用了一股液体甲烷对气体进行洗涤#

为抵消吸收过程产生热量而导致的塔操作温度升

高"采用低压一氧化碳在蒸发器中蒸发吸热维持甲

烷洗塔的操作温度$富氢气通过主换热器复热后用

作前端分子筛脱水装置的再生气"然后通过 >M<装

置精制得到符合产品纯度的产品氢气#

甲烷洗塔塔底富/Q液体节流膨胀后进入到砌

体塔中进行汽提"以脱除液体中溶解的氢气# 汽提

塔的能量由 /Q的冷凝供给$汽提塔塔顶的气体称

为闪蒸气"闪蒸气经过主换热器复热后被用作厂区

燃料气使用#

汽提塔塔底的产品被送到 /QE/=

B

分离塔#

/QE/=

B

分离塔的作用是塔顶得到 /QEi

'

混合气

体"塔底得到纯 /=

B

# 分离塔的塔底能量由 /Q在

重沸器中冷凝供给"塔顶冷凝能量由 /Q蒸发提供$

为保持塔顶的回流量"在塔顶设置有 /Q分离器#

塔底的纯/=

B

一部分被泵循环送至甲烷洗塔塔顶

作为回流用"其余部分通过换热器复热后送出装置

作为厂区燃料气使用#

/QE/=

B

分离塔塔顶的 /QEi

'

混合物进入到

/QEi

'

分离塔进行氮气分离# 分离塔的塔釜能量

由/Q冷凝提供"塔顶冷凝能量由 /Q的蒸发提供#

塔顶富氮气被主换热器复热后用作厂区燃料使用$

塔釜纯/Q被复热后送入到/Q压缩机组#

整个分离装置的能量需求由/Q循环压缩机加

压后的/Q提供"循环压缩机同时为产品/Q加压#

装置的冷量平衡由/Q膨胀机保持# 工艺流程

如图 ' 所示#

)0/Q压缩机$'0主换热器$!0/Q膨胀机$B0甲烷洗塔$

#0气提塔$"0甲烷泵$:0/=

B

E/Q分离塔$U0/QEi

'

分离塔

图 '9甲烷洗深冷分馏/QE=

'

流程图

'W'W!9计算结果

计算结果如表 B 所示#

表 D>模拟计算结果

) ' ! B # " : U ;

气相分率 ) ) ) ) ) ) ) ) )

温度En B( !;W:U BBW#' B(W(( B(W(( B(W(( !:W#B )B;W); B(#W((

压力EG>% )'()W!! '"))W!! '#;)W!! '#:"W!! 'U'"W!! ):;)W!! 'U)W!! 'U()W!! BU:)W!!
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续表
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'
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9/

!
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9/

B

(W((B( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W((((

9i

'

(W("(( (W()#B (W()"; (W():( (W(((U (W())( (W)('! (W((() (W((((

9=

'

Q

(W(((( (W((!' (W((B( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W()(U )W((((

9/Q (W(((( (W)U); (W);;! (W'(() (W(((! (W;UB# (W)(B" (W(()" (W((((

9/Q

'

(W(((( (W(U:; (W(((( (W(((( (W(((( (W(((( (W(((' (W;U(! (W((((

9=

'

(W(((( (W""!) (W:'"" (W:';# (W;;:" (W(((( (W!UB# (W(("" (W((((

C>模拟结果讨论

C?=>J"

@

循环量对产品的影响

/Q

'

循环量与 /QE=

'

产量的趋势图如图 ! 所

示# 氢气的产量是随着 /Q

'

循环量的增加而呈降

低趋势的"这是由于 /Q

'

循环量的增加抑制了反应

%'&的正向进行"但氢气主要由反应%)&产生"所以

氢气产量随着 /Q

'

循环量的增加而缓慢降低$而

/Q的生成量则是%)&/%'&/%!&反应同等贡献"所

以/Q

'

体系中/Q

'

浓度的变化对/Q含量的影响剧

烈"呈现出抑制C促进C抑制这样的波浪变化"这主

要是随着/Q在体系内的浓度变化而变化的#

)0=

'

产量$'0/Q产量

图 !9/Q

'

循环量C/QE=

'

产量趋势图

C?@>JA

D

洗涤量对深冷产氢摩尔分数的影响

/=

B

循环量对深冷产氢摩尔分数的影响曲线如

图 B 所示# 随着循环量的增大"塔顶氢气的摩尔分

数先增大"后逐渐降低# 这是由于随着循环量的增

大"塔内上升气体中的 /Q会大量被循环的液体

/=

B

洗涤溶解下来"因而氢气摩尔分数持续增高$在

洗涤溶解上升气体中 /Q的同时"液体 /=

B

也在相

应蒸汽压下蒸发"进入到富氢气中去"当气体中的

/Q被大量洗涤溶解后"/=

B

的蒸发成为富氢气中杂

质的主要来源"因此富氢气的摩尔分数又呈逐渐下

降的趋势#

图 B9氢气摩尔分数C甲烷循环量趋势图

C?C>甲烷洗塔中间冷却器对氢气摩尔分数的影响

本文中研究了该换热器负荷与塔顶氢气摩尔分

数的关系"其趋势曲线如图 # 所示# 随着换热器
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图 #9甲烷洗塔冷却器负荷C氢气摩尔分数趋势图
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)0高精度温度传感器$'0透明管$!0循环管$B0弯头连接处$

#0I型管$"0循环水浴$:0可视窗口$U0数据采集系统$

;0气瓶$)(0制冷系统$))0混合釜$)'0压缩机$)!0离心泵$

)B0流量计$)#0微分差压计

图 )9模拟水合物循环管路示意图

物表面活性剂复配而得# 不同实验体系所用原料气

均为天然气"水合物形成平衡条件均由 /0,.C?6*

模型计算,)#-

#

@>实验结果与讨论

利用模拟水合物循环管路"系统考察了复配型

水合物阻聚剂在%柴油 h水 h天然气&体系内的阻

聚效果"详细分析了水合物浆液形成过程中流量/压

差/气体组成/宏观形态以及停输E重启过程的变化

规律# 实验考察的含水率分别为 #W(X/)(W(X和

)#W(X"复配型水合物阻聚剂添加量均为体系水量的

'W(X"实验温度和压力分别为 ':BW' k和 'W# $>%#

@?=>不同含水率流量和压差变化情况分析

图 ' 为不同含水率条件下水合物浆液形成过

程中流量和压差随实验时间的变化情况"零点代

表开始注天然气# 由流量和压差变化曲线可知"

天然气注入后不久%一般小于 '( 12.&"环路内即

形成水合物"随着水合物颗粒的出现"体系流量伴

随着波动开始下降"而后逐渐趋于稳定$体系压差

9999999

%%&#W(X含水率 %R&)(W(X含水率

%3&)#W(X含水率

)0流量$'0压差

图 '9不同含水率体系实验过程流量和
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压差变化情况
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负荷的增大"塔顶氢气的摩尔分数持续增高"这和溶

解过程中放热的规律是一致的# 但是由于换热器夹

点温度的限制"该负荷不能无限制增加"当换热负荷

为C"( Gg时"夹点温度为 'n#

D>结论

对天然气水蒸汽转化深冷分馏制取 /Q和 =

'

进行了模拟研究"针对其中关键影响因素进行了分

析"得出以下结论#

%)&甲烷洗法适用于与天然气蒸汽转化工艺配

套"大规模制取高纯度的/Q和=

'

# 本模拟研究/Q

回收率达到 ;!W!X#

%'&适当选取 /Q

'

的循环量"能够满足产品对

/Q和=

'

产量和比例的不同要求# 本研究中当/Q

'

循环量为 B: G1*4E0 时"/Q产量为 B (); GLE0"=

'

产量为 ) (#' GLE0#

%!&甲烷洗塔中间冷却器的设计影响到整个装

置的运行效果"模拟结果显示"当换热负荷在

C"( Gg时"能够在满足换热器夹点温度的前提下

使氢气纯度达到最高# 在具体设计中建议根据实际

工况适当留取裕量#

%B&甲烷循环洗涤量对氢气纯度的影响明显"

当采用 (W; 的回流比时氢气纯度最高#
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